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© Verfahren zur Oberflachenmodifizierung von Trennrohpapieren. 



©. Beschrieben wird ein Verfahren zur Oberflachenmodifizierung von Trennrohpapieren durch Zusatz verschie- 
dener Organosiloxane Oder Organopolysiloxane mit mindestens 3 Silizium-gebundenen Wasserstoffatomen je 
Molekul in Anteilen von ca. 5 bis 10% (fest gerechnet) zu Oblichen Oberflachenpraparationen fOr Trennrohpapie- 
re, wodurch eine wesentliche Beschleunigung der Vernetzung fur die nachfolgende Beschichtung mit Idsungs- 
mittelhaltigen oder losungsmittelfreien additionsvernetzenden Silikonsystemen erreicht wird. 
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Verfahren zur Oberflachenmodifizierung von Trerinrohpapieren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Oberflachenmodifikation von Trennrohpapieren durch Zusatz 
von organischem Silitium als Primerstrich bei der Papierherstellung. 

Es ist bekannt, da/3 spezielle Silikonpolymere hervorragende Trenneigenschaften gegenuber klebrigen 
Stoffen, z.B. Haftklebstoffen besitzen. Diese Silikonpolymere werden z.B. in Mengen von 0,3 g/m bis 3 g/m 
5 (festgerechnet), meist nur in Mengen von 0,5 g/m bis 1,0 g/m auf das Beschichtungsrohpapier als 
Tragermaterial aufgebracht, urn dem Papier abhasive Eigenschaften zu verleihen. Als Beschichtungsrohpa- 
piere werden zu ca. 50% hochsatinierte Natronkraftpapiere, daneben aber auch noch eine Vielzahl anderer 
Papiere verwendet ("Das Papier" (1985), Nr. 10 A, S. V 92 - V 96). 

Die als dtinner Film auf das Tragerpapier aufgebrachten Silikonpolymere konnen 
w - Losungsmittelsilikone, 

- Dispersionssilikone (wassrige Emulsione Oder 

- losungsmittelfreie Silikone sein, deren Polymerisation durch 

- Warme, 

- UV-Strahlung oder 
75 - Elektronenstrahlung 

erfolgen kann. 

Bis auf wenige Ausnahmen werden aber heute noch thermisch versetzende Systeme verwendet. 
Je nach Wahl des thermisch vernetzenden Systems lauft dabei eine 

- Kondensationspolymerisation Oder eine 
20 - Additionspoiymerisation 

ab. 

Aufgrund kurzester Aushartezeiten werden heute Trennrohpapiere vorwiegend mit additionsvernetzen- 
den Silikonsystemen beschichtet, wobei kettenformige Polymere mit Vinylendgruppen durch Reaktion mit 
Wasserstoffsiloxanen unter Temperatureinwirkung und in Gegenwart von vorwiegend Platinkatalysatoren 
25 vernetzt werden (s. "Adhasion" (1973), Nr.7). 

Die Polyaddition benotigt jedoch relativ hohe Mindesttemperaturen als sogenannte Anspringtemperatu- 
ren. Aus wirtschaftlichen Erwagungen wird diese Mindesttemperatur oft weit uberschritten. um zu kurzeren 
Vernetzungszeiten (entspricht hoheren Beschichtungsgeschwindigkeiten) zu gelangen. 
Obliche Verarbeitungstemperaturen bei der Konvektionstrocknung sind deshalb 
30 ca. 180* C bei losungsmittelhaltigen Silikonsystemen, 

ca. 120* C bis 150* C bei wassrigen Silikonsystemen (Emulsionen) und 
ca. 150*C bei losungsmittelfreien Silikonsystemen. 

Die Aushartegeschwindigkeit betragt dann je nach Art des verwendeten Silikonsystems (einschliefllich 
Additive) und des einwirkenden Temperaturniveaus zwischen 2 und 25 Sekunden 
35 Daraus ergeben sich industriell zu realisierende Beschichtungsgeschwindigkeiten zwischen I50m/min 
bis 300m/min. 

Die Polyaddition kann auflerdem bereits durch geringe Anteile inhibierender Bestandteiie im Papier 
gestort werden. Diese sogenannten "Katalisatorgifte" konnen zur Verzb'gerung oder im extremen Fall zur 
Verhinderung der Vernetzungsreaktion fuhren (s."Allgemeine Papierrundschau" (1986), Nr. 14, S. 367-368). 

40 Ebenso wird durch langere Lagerung der Silikonsysteme vor ihrer Verwendung die Vernetzungszeit erhoht. 
Bei extrem glatten Papieroberflachen konnen auflerdem aufgrund ungunstiger Grenzflachenspannungen 
zwischen Papier und Silikonsystemen Verlaufsstorungen und Haftungsschwierigkeiten auftreten ( s. "Papier- 
und Kunststoffverarbeiter" (1972), Nr. 17, S. 30). 

Im allgemeinen wird die Beschichtung von Trennrohpapier mit den verschiedenen Silikonpolymeren auf 

45 separaten Anlagen durchgefuhrt Das erklart sich vor allem aus den hohen Anforderungen an die Oberfla- 
chengGte des Tragermaterials vor der Silikonbeschichtung, insbesondere geringe Mikrorauheit, hohe L6- 
sungsmitteldichtigkeit und gleichmaflige Dicke in Langs- und Querrichtung der Papierbahn. Deshalb wird 
der groflte Anteil aller Rohpapiere in einem separaten Superkalander nachgeglattet. Nur dadurch ist es 
moglich, spater mit relativ geringen Beschichtungsmengen einen gleichmafiigen Silikonfilm hoher Abhasiv- 

so wirkung auf das Tragerpapier aufzubringen. Es ist bisher noch nicht gelungen, Abhasivpapiere fur den 
technischen Sektor mit definiertem und reproduzierbarem Trennkraftniveau innerhalb der Papiermaschine 
zu silikonisieren. Lediglich bei geringen Anforderungen an die Abhasivwirkung, z.B. bei Backtrennpapieren 
und Sackpapieren mit hydrophoben Eigenschaften wird eine on-line-Silikonisierung vorgenommen. Dabei 
wird die getrocknete Papierbahn innerhalb der Papiermaschine mittels ublicher Auftragseinrichtungen, wie 
Leimpresse, Blade o.a. mit Silikonharzen beschichtet. 
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t*r dp* «ri! 7? SSn ' 9e S ' lik ° nsysteme (Emulsionen) verwendet. denen It. technischer Informationsblat- 
ter der Silikonhersteller verschiedene Filmbildner und Verdickunasmittel R <St3ri« ai,-.^,, ' , *" on5D,ai 
thylcellulose (CMC) oder Po.yvinyla.koho, (PVA) in garden S n^^J^M^ST'SS 
verwendee Si.ikonharz b idet dabei immer die Hauptkomponente; da es die Abhasivwirkung des beschS 

dTeS CTpoT , D8n m6iSt 5 ° %i9en wassri9en Emulsionen mit Katalysatoriusatz. L B auf 

der Bas.s von Polydemethylsiloxanen. werden noch Vernetzer. z.B. auf der Basis von MethywasJe 

SESM^." 0 * Haftmittel (2B - ™ iche reaktive s — > «* "~ r 

mr k una b ntZT%T be f nde /' f^eppichklebebander, werden geringere Anforderungen an die Abhasiv- 

TnZiT L ^ ^ Verfahr6n bekannt • b6i dene " wahrend der Papierherstllung ein Oberfla- 
chenauftrag m>t dem Z.el erfolgt. die Wasserfestigkeit. Na/ifestigkeit Oder Hydrophobierung der Papierbahn 

SI " T b H t SSem ""'w ° d9r die Pe ^rationsneigung von SHiLharzen be? eier iXren 
(separaten) Besch.chtung zu reduzieren. Dabei werden ubliche Silikonemulsionen z.B. CMC. PCA und 

326 82m Z *JT? (SU . t 1 f° 315 c A1) ° der Si'ikonemulsionen definierter ZusammenseSung (DE 2 
326 828) evtl. unter Zusatz zusatzl.cher Filmbildner ("Papier" (1 980), Nr. 1 1 . S. 36-37) verwendet 
Vor einer evtl. weiteren (separaten) Silikonbeschichtung wird das so vorbehandelte Rohpapier" z.T noch 
satmiert Gegenstand dieser Patente 1st stets die Erzielung mehr Oder weniger starker AbhasiveigenschaSn 
der somit (on-line) beschichteten Rohpapiere. "cnas.veigenscnatten 

20 oier A m» tL d ifiL^l e9 n n h d !l!- E ? ndUn9 vorzu 9 sweise - der Papiermaschine ein Trennrohpa- 

y!nZ „H T 0berflachene '9enschaften herzustellen. die eine bessere Haftung und schnellere 
rZ n ST be ' niedr '9^er Temperatur nachfolgender separater Beschichtungen mit ublichen unterschied * 
chen Silikonsystemen gestattet. 

SS^htLf p nfal t e M e SChne "! re Vernet2un 9 bei nied "9^ Temperatur als bisher eine Erhdhung der 
25 SlnJ,™ Be sc"'^tungsge S chwmdigkeit erreichbar ist. Ein weiterer Vorteil ist die problemlosere 
wSSuL 9 9 ^ S, " k0nSyStemen - deren ^aktionsfShigkeit bereits mehr oder weniger beein! 

Zusatzlich sollte damit eine evtl. Schadigung des Papiers durch zu hohe oder zu lange Temperaturein- 
w.rkung. die zu Fest.gke.tsverlu S ten des Papiers fuhrt, verhindert oder reduziert werden 
,„ , p Trennrohpapier kann dabei maschinenglatt hergestellt werden oder einer nachtraglichen GlSttunq 
2JS e.nem Superkalandaer, unterworfen werden, bevor es in einer separaten Beschichtungsanlagt 
™ Z t ^ ? m , ^ £*? I 6 ," 3 "" 16 " nochsatinie rten und damit besonders glatten Trennrohpapie- 

ren sollte damrt die ideale Moglichkeit eroffnet werden, auch Oberflachen geringer Mikrorauheit mit 
m.n.malen Sihkonauftragen ohne Verlaufstorungen und Haftungsschwierigkeiten wirtschaftlich vorteilhaft zu 

wrnthtr^f f n T Par ! , x 9en , d «« h dUnnere Beschich «"n9en bei gleichzeitiger Sicherung der ge- 
wunschten (me.st niedngen) Trennkrafte waren bisher nur bei Verwendung von Kunststoffolien moglich, die 
aber wiederum den Nachte.l einer geringeren thermischen Beanspruchbarkeit aufweisen 
^l7^rX° nei l der an 9f treb ten Oberflachenmodifizierung von Trennrohpapieren sollte die weitgehen- 
rf h o , , 9 ne 9 at,ven Emflusaes von inhibierend wirkenden Papierbestandteilen (Katalysatorgifte) 
auf die Silikonvernetzung sein. ' • tf ' 

ro ^n*^' 6 die f e Au j9abe erfindungsgemafl durch die in den AnsprUchen gekennzeichneten Verfah- 
rensmacnahmen und Stoffe. 

eSt Erfindun 9sgema/3 wird die angestrebte OberflMchenmodifikation von Trennrohpapieren durch Silikonzu- 
satee vollig anderer chemischer Struktur und Eigenschaften als die angefuhrten wassrigen Si.ikonsysteme 
Emuls.onen) zur ublichen Inpragnier-oder Oberflachenldsung, die in der Papiermaschine auf die nahezu 
trockene Papierbahn mit einem Festfeuchtgehalt von 2 bis 12% mit ublichen Auftragsvorrichtungen 
aufgebracht werden, erreicht. Als ubliche Auftragsvorrichtungen zur Oberflachenveredelung von Trennroh- 
papieren sind Walzen- und Rakelauftragswerke Oder Tauchimpragniervorrichtungen bekannt 

Die Silikonzusatze stellen Silikonverbindungen aus den zwei Hauptgruppen 
A Organosilane und 
so B Organo polysiloxane 
dar. 

Die Organopolysiloxane der Hauptgruppe B weisen mindestens 3 Silizium-gebundene Wasserstoffato- 
me je Molekul auf und sind beispielsweise Mischpolymerisate aus: 

Dimethylhydrogensiloxan-, Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Misch- 
55 po ymensate aus Trimethylsiloxaneinheiten. hydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Misch- 
polymensate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und Methyhydrogensiloxaneinheiten. Mischpolymerisa- 



35 



40 



45 



t ^ Meth y n y°rogensiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate 

Methylhydrogensiloxan-, Diphenylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate 



aus 
aus 
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Methylhydrogensiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus 
Methylhydrogensiloxan-, Phenylmethylsiloxan-, Trimethylsiloxan und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinhei- 
ten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogeneinheiten, Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-, 
Dimethylsiloxan-, Diphenylsiloxan- und Trimethylsiloxan und/oder Dimethylhydrogensilosaneinheiten und 

5 Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan, Trimethylsiloxan; Phenylhydrogensiloxan-, 
Demethylsiloxan- und 'Oder Phenylmethylsiloxaneinheiten. 

Vorzugsweise sind jedoch in den Organopolysiloxanen alle nicht durch Wasserstoff und Siloxansauer- 
stoffatome abge sattigten Siliziumvalenzen durch Methylreste abgesattigt. Verfahren zur Herstellung von 
Organopolysiloxanen dieser Art sind allgemein bekannt. 

w Die fOr die Anwendungszwecke der Erfindung eingesetzten Organopolysiloxane sind in Wasser emul- 
giert. Dabei konnen alle fur das Emulgieren von Organopolysiloxanen in Wasser bekannten Arbeitsweisen 
und Dispergiermittel angewandt werden. 

Die der Hauptgruppe A zugeordneten Organsilane, die erfindungsgemafl ebenfalls eingesetzt werden, 
umfassen sowohl organofunktionelle Alkoxysilane als auch Afkylalkoxysilane. Als Beispiele fur organofunk- 

75 tionelle Silane seien genannt: 

3-Giycidyloxypropyl-trimethoxyxilan, N-Aminoethyl-3-aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethox- 
ysilan, 3-Aminopropyl-methyldiethoxysilan t 3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Amino-propyl-tris (2-methoxy- 
ethoxy-ethoxy) silan, 3-Methacryioxypropyl-trimethoxysilan, 3-Mercaptopropyi-triethoxylsilan, 3- 
Mercaptopropyl-trimethoxysilan, 3 Mercaptopropylmethyl-dimethoxysilan, 3-Chlorpropyl-triethoxsilan, 3- 

20 Chlorpropyl-trimethoxysilan, 3-Chlorpropyl-emthyl-dimethoxysilan, -Chlormethyldimethyl-methoxysilan, 
Vinyltriethoxysilan-Viniyltrimetoxysilan und Vinylmethyldimethoxysilan. 
Als typische Vertreter fur die Alkysilane werden folgende Verbindungen bezeichnet: 
Methyltrimethoxysilan, Methytriethoxysilan, Propyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Propyitrimethoxysi- 
ian, Propylmethyldimethoxysilan, Propylmethyldiethoxy silan, Iso-Butyltrimethoxysilan und Butyltrimethoxysi- 

25 Ian. 

Es ist bekannt, da/3 Organsilane die Fahigkeit besitzen, so wohl mit einem anorganischen Untergrund als 
auch mit organischen Polymeren unter Ausbildung fester Bindungen zu reagieren. Das ist bedingt durch 
den Aufbau des Silanmolekuls, das Alkoxygruppen besitzt, die nach erfolgter Hydrolyse mit den aktiven 
Stelien des anorganischen Materials reagieren konnen. Auflerdem besitzen Silane eine funktionelle Gruppe, 

30 die uber eine Kohlenstoffkette fest an das Siliziumatom gebunden ist. Diese Gruppe kann mit geeigneten 
Harzen chemische Reaktionen eingehen. 

Die genannten Silikonverbindungen konnen allein Oder in Kombination ublichen Impragnier- Oder 
Oberflachenleimzusammensetzungen fur Trennrohpapiere, die meist aus den Filmbildnern Alginat, Starke, 
CMC, PVA Oder anderen Polymerlosungen sowie Polymerdispersionen (Latizes) unterschied licher chemi- 

35 scher Struktur bestehen, anteilig zugesetzt werden. 

Die Silikonverbindungen werden lediglich in Anteilen bis zu 15% (fest gerechnet) der ublichen 
Oberflachenpraparation zugesetzt. urn keine unerwunschten Nebenwirkungen, wie z.B. abhasive Eigen- 
schaften, dem Papier zu verleihen. Au/3erdem stelien diese Silikonzusatze einen zusatziichen Kostenfaktor 
dar. 

40 Nachfolgende Beispiele sollen die Erfindung erlautern. In den folgenden Beispielen beziehen sich alle 
Angaben von Prozentsatzen und Teilen jeweils auf das Gewicht (fest gerechnet). 

Beispiel 1 

45 



Herstellung der Beschichtungsmasse fur die Oberflachenmodifikation 



a. In einen Glasbehalter mit 500 g Wasser wurden 50 g eines vollverseiften Polyvinylalkoholproduktes 
gegeben. Die pH-Wert-Einstellung der Suspension erfolgte mit Schwefelsaure auf 4,0, wonach die Mi- 
schung in einem Wasserbad auf 90* C aufgewarmt wurde. Die Kochzeit der Polyvinylalkohol (PVA)- 
Suspension betrug 20 min , wobei sich das PVA-Granulat vollig im Wasser loste. Nach dem Kochvorgang 
55 wurden in die PVA-Losung 5 g 3-Amino-propyl-triethoxysilan mit Hilfe eines Ruhrwerkes eingeruhrt, wonach 
die Mischung eine Stunde bei 60 - C stehen gelassen wurde. Bei Bedarf erfolgte eine Korrektur des pH- 
Wertes auf 4.0 mit Schwefelsaure nach der Silanzugabe. Die in dieser Weise aufbereitete Mischung wurde 
spater mit einer Laborleimpresse auf ein unsatiniertes Trennrohpapier (Silikonrohpapier) mit einem Flachen- 
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nt!!2r n 6 - 9/m2 aufget I a 9f n - Das Auftragsgewicht lag bei etwa 1,5 g/m*. Vor dem Auftragen wurde die 
Oberflachenpraparar.on m.t Wasser auf eihen Feststoffgehalt von 5% verdOnnt. Das unbehandelte Rohna 

ZeTZ^T^ 9 ^ ^ SCh ° PPer ™"« - ^nen Le^T^To^ 

pin,,?? erf °'P ter JT k T? 9 Wiederbefe ^htung wurde das damit oberflachenbeschichtete Papier in 
^^^^^T^" Liniend - k ^ 4000 ^cm. Die Stahlwa^ies 

b. Das so erhaltene Papier wurde in einem Laborverfahren silikonisiert. Die Silikonisierunq erfolate mit 
e,nem Rakelauftragsgerat des Typs KCC 302, das mit Hilfe ver schiedener drahtumwiZS MetaSabe 
das jewe.bge Sihkon mit konstanter Geschwindigkeit auf die Papierbogen auftragt wetanstabe 
ner ^2^^^ * ^ungsmitteifreies Polysiloxansystem mit fo.ge- 

100 Teile Si-Dehasiv 920 der Fa. 
"Wacker Chemie GmbH" basispologener 
Silikone, losungsmittelfrei 
80 Telle Testbenzin 

(Siedebereich 60-80°C) 
2,5 Teile Vernetzer fiir das Silikon 
1,0 Teile Katalysator fiir Silikon 

Die Silikonauftragsmenge betrug etwa 1 g/m 2 (test gerechnet). 

Zur Vemetzung der aufgetragenen Silikonschicht wurde das beschichtete Papier in einem bei 150 'c 
betnebenen Umluftofen auf ein Metallsieb gelegt. 

Die Vernetzungszeit wurde unterschiedlich eingestellt, urn den Einflufi der Silane auf den Vernetzunas- 
und Verankerungsvorgang zu verfolgen. in der nachstehenden Tabelle 1 sind nur die kO™2T53 
zungsze. en aufgezeichnet, bei denen noch eine vd.lige Aushartung und Verankerung der S konscSt 
gewahrie 1S tet ist Die bei verschiedenen Zeiten geharteten Papiermuster wurden sofort eEem £S2 
unterworfen. wobe, mrt dem Finger 8-10 mal Gber den Silikonfilm gerieben wird. Der Druck wfrd so gewShlt 
dtf «ch d.e F.ngerspitze beim Reiben deutlich erwarmt. Eine Storung in der SilikonbeschicZn zeTaTsX 

ssssr ( " rub ofn und ais mawe ste,ie ••>■ — - - p ~n h 

40 e b P n^l V H r ? e f SP K Pie L• N K UllPr0b ! , • d " h - ei " Papier ° hne Si,anzus ^. wurde ein Papier eingesetzt. das 
ebenfals d^ oben beschnebenen Behandlungsstufen durchlaufen hatte, aber keinen Zusatz der im Teil a) 
erwahnten Organsilane in der PVA enthielt. e " a) 
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Beispiel 2 



_ Die Arbeitsweise des Beispiels 1 wurde mit einer Ausnahme wiederholt. lediglich der pH-Wert der PVA- 
M.schung wurde mit Ammoniak auf 9.5 eingestellt. Die Mindestvernetzungszeit dieses so heroestellten 
Papiers ist aus der Tabelle 1 zu entnehmen. nergesteiiten 



Papiers ist aus der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 3 



55 



D.e Arbe.tswe.se des Be.sp.els 1 wurde wiederholt. aber statt 5 g 3-Aminopropyl.triethoxysilan in die 
PVA-Losung wurden 5 g N-Aminoethy-3-aminoprpyl-trimethoxysilan zugegeben. Die kurzeste Je Szunos- 
zeit ernes so beschichteten Papiers ist in der nachstehenden Tabelle 1 ausgewiesen v emetzungs 
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Beispiel 4 



entnehmen. 



TO 



Beispiel 5 



75 Tabelle 1 zu entnehmen. 



Beispiel 6 
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Tabelle 1 


25 


Beispiel 


Menge, 
bezoggen auf 
PVA 


pH-Wert 


kurzeste Vernetzungszeit in s,bei aer 
eine vollige Aushartung gegeben ist 


30 


1 

2 


10 % 
10 % 


4,0 
9,5 


13 
5 
4 




3 


10 % 


4.0 


4 




4 


10% 


9,5 






5 


10 % 


4,0 


5 
18 


35 


6 


10% 


9,5 


Nullprobe 1 
Nullprobe 2 




4,0 
9,5 


20 

20 _J 



Silikonbeschichtung um 10 bis 80% reduziert. 
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Beispiel 7 



50 



55 



Papiermaschine wies eine s fl wn ^^LZ^X einer Leimpresse. einem Zweiwalzenauf- 
von ca. 410 nvmin. Der silanhaltige Oberffechenauftrag www ebleichtem Langfaserzellstoff 
Tagswerk. auf die Bahn aufgetragen Das P ^^^^^m^ des auf diese Weise 
Jj KurzfaserzeHstoff E3 wurden kejne -* 3-Aminopropy.-triethoxysi.an 

produzierten Papiers lag be. JST Die Oberflachenpraparation. die in der Le.mpresse 
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100 
10 
28 



Teile PVA 
Telle CMC 

Teile Aminosilan (HW), handelsublich. 



10 



Der pH-Wert dieser Mischung wurde mlt Ammoniak auf 9,7 gehoben. Dieses so oberfiachenveredelte 
Pap.er wurde zusatzhch in elnem 16-Walzen-Superkalander bei einem Druck von 330 kN/m und elner 
Geschwmdigkeit von 300 m/min satiniert. 



Beispiel 8 



15 



20 



° h d ! m J m w 6iSple ! 7 beschriebenen Hersteilungsverfahren. jedoch mit einer anderen Oberflachenre- 
V f e 7 UCh H w L ederh0,t ' In diese ™ ™ wurde Organosilan eingesetzt. Die hierbei JSSi 
Stnchrezeptur wies folgende Zusammensetzung auf: 



100 
10 
11 



Teile PVA 
Teile CMC 

Teile Silanmischung gema/3 Beisp. 5 



25 Der pH-Wert dieser Mischung wurde mit Schwefelsaure auf 4,0 eingestellt 



30 



35 



Beispiel 9 

Die gema/3 der Beispiele 7 und 8 hergestellten Paplere wurden mit einer Breite von 1 m auf einer 
Beschichtungsanlage des Typs Revo 303 A von der Maschinenfabrik Kroenert/Hamburg silikonisiert. Diese 
Rechn.kumsaniage ,st fur eine Hochstgeschwindigkeit von 200 m/min ausgelegt. Die beiden oberflachenver- 
edelten Versuchspap.ere wurden zusammen mit einem Papierprodukt, das ebenfalls nach dem in den 
Beisp.elen 7 und 8 beschriebenen Verfahren hergestellt worden war, aber kein Organosilan im Strich 
s e c ^ SL! NUl, ■ Pr0be), ein8m SiHk0nSyStem 3Uf LSsungsmittelbasis folgender S^J^Z^ 
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50 



80 


Teile Testbenzin 


15 


Teile Si-Dehasiv 930 


0,5 


Teile Vernetzer V 93 


0,05 


Teile Katalysator OL 



°% Fe !^ off 9 ehalt dieser Beschichtungsmasse betrug 5% und die Viskositat nach Ford-Becher lag bei 12 
s.Das SH.kon , wurde auf die Papierbahn mittels einer Rasterwalze (40 Raster pro cm) aufgetragen Die 
Lufttemperatur im Schwebetrockner war auf 190 C eingestellt. 

Der Grad der Aushartung wurde sofort nach der Silikonisierung direkt an den beschichteten Rollen mit 
dem in Beispiel 1 beschriebenen Fingerabriebtest und mitr Hilfe von Klebeband Tesa 104 bestimmt In 
dieser Versuchsreihe wurde die Bahngeschwindigkeit variiert, wahrend die Trockungstemperatur bei 190* C 
konstand blieb. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tabelle 2 zusammengestellt: 
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Tabelle 2 
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Beispiel 10 



30 



35 



Die g e^ der Be iS p ie ,e 7 und 8 He = ^^^^^^ 
wurde ein Vier-Walzen-Auftragswer benutzt jto schon mn a w versuchsreihe stattdessen nach 



40 



100 
2,5 
1,0 



Teile Wacker Si-Dehasiv 920 
Teile Vernetzer VP 1524 
Teile Katalysator OL 



Die Ergebnisse 



dieser Versuchsreihe sind aus Tabelle 3 zu entnehmen. 

Tabelle 3 
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Die SHikonauftragsmengen und Trennkraftwerte wurden wie im Beispiel 9 bestimmt. 

5 

Beispie! 1 1 

10 ^^T^nfZl^ 10 WUfde Wied8rh0,t - FOr die aiikonbeschichtung wurde jedoch ein 
S zr^m^eC ,OSUn9Sm,ttelfreier Basis ' ei "9 esetet - Di * Beschichtungs'masse hatte folge"- 



75 



100 
2 
2 
4 



Teile Silcolease 8000 (ICI) Basispolymersilikon der Fa. ICI 
Teile Silicone Crosslinker 95 A 
Teile Silicone Crosslinker 96 A 
Teile Catalyst 95 B. 



20 Die Sil.konisierung der drei Versuchspapiere erfolgte bei einer Geschwindigkeit von 200 m/min wnh.i 
wrederum die Mindesttemperatur bei der Konvektionstrocknung fur eine vSSr^^^rS^ 
S,!ikonf,lme gesucht wurde. Die Ergebnisse sind der Tabelle 4 zu entnehmen. Aushartung der 

Tabelle 4 



25 



Papiersorte 


Silikonauftrag 
g/m 


Mindesttemp. ° C 
fur Aushartung 


Trennkraft,mN/cm 


nach 20 h 


nach 4 Wochen 


K-7476 


A-7475 


K-7476 


A-7475 


Nuliprobe 


1,4 


150 


192 


34 


174 


43 


Papier des Beispiels 7 


1,5 


135 


189 


37 


170 


39 


Papier des Beispiels 8 


1.6 


140 


192 


47 


168 


45 



30 



Bei etwa vergleichbarem Trennkraftniveau konnte wiederum die Mindesttemperatur fur die Aushartuno der 
40 Sil.konbeschichtungen um ca. 5 bis 1 0% gesenkt werden. Ausnartung der 

Die Trennkraftwerte und die SHikonauftragsmengen wurden wie in Beispiel 9 bestimmt 



45 



Beispiel 12 

Die Arbeitsweise der Beispiele 10 und 11 wurde wiederholt. Fur die losungsmittelfreie Silikonisieruna 
wurde folgendes Beschichtungssystem verwendet: wiiKonisierung 



50 



100 
3 



Teile Basispolymer Silikon Rhodorsil 11347 der Fa.Rhone-Poulanc 
Teile Katalysator 1 1 091 fUr das Basispolymer. 



5s Die Beschichtung der Versuchspapiere wurde bei einer Geschwindigkeit von 200 m/min durchqefuhrt Es 
ZTJ emm ? ? n,edri9Sten Aush ^ungstemperaturen ermittelt, wie aus der TaLeH 5 ZmoLk 
D,e Besfcmmung der Trennkraftwerte und der Silikonauftragsmengen erfolgte gemafl Beispiel 8 e ™° fQeht 
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10 



15 



20 



25 



30 



Null-Probe 
Papier des Bei spiels 7 
Papier des Beispiels 8 



2,0 

To" 

17 



150 
135 
135 



Trennkraft,mN/cm 



K-7476 

Til" 
*U4 



A-7475 
"225" 
"297 
253 



nach 4 Wochen 



K-7476 
140 
"143" 
"16O 



A-7475 
"246" 
"239 
213 



Wie die Beispieie 1 bis 12 zeigten, wind ^^^^^^^ 
in Anteilen von ca. 10 - 18% * "amende Beschicn- 

sine Verbesserung der Hattung ^ « *rt*ww ^Serneteenden Silikonsystemen erreicht. 
tungen von sind dadurch meflbare Steigerun- 

Tre rr^:; tssscs **** — ™ de ^ 

*2^K2S lS=2S~. «*— — ) keine Ve.be, 
serungiSung U nd/oder Vernetzung von Siiikonn.men zu erwarte, 

, 3 Silizium-oebundene Wasserstoffatome je Mojekul 3uf*eteend) 

B Qrqanpolysiloxane (mindestens 3 bmzium geuunuo 
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Beispiel 13 

Zu einer Miscbung aus 22 g Po^o bo, jd JJSJjS^ 
den in Beispiel 1 beschriebenen Methoden ^ 

Polymere behandeit wurden, warden "fj,^" 3 ^ m % V ° n er m Emulsion (Feststoffgehalt: 35%), zugegeben. 
m en je MolekOI aufweisenden ^^^7^^ «• in dieser Weise 

von 66 g/m aufgetragen. nerechnet) Das ungeslrichene Rohpapier wies eine 
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Beispiel 14 
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Die Arbeitsweise des Beispieles 13 wurde wiederholt. Nach Zugabe der Organoprobysiloxan-Emulsion 
stellte sich ein pH-ert von 5,5 ein. Die Ergebnisse des Vernetzungstests sind aus der nachfolgenden Tabelle 
6 zu entnehmen. 



Beispiel 15 



Die Arbeitsweise des Beispieles 13 wurde wiederholt, aber anstelle einer Beschichtung des Versuchs- 
papiers mit dem in Teii b) des Beispiels 1 beschriebenen losungsmittelfreien Silikonsystem wurde ein 
losungsmittelhaltiges System mit foigender Zusammensetzung gewahlt: 




Teile Testbenzin 

Teile Silcolease 7420 (ICI) Basissiloxan 
Teile Crosslinking Agent 91 A Vernetzer 
Teile Catalist 90 B 



Die Silikonisierung erfolgte analog Beispiel 1. Teil b) miteinem Laborrakelgerat, wobei der Silikonauftrag 
wiederum etwa 1 g/m (test gerechnet) betrug. Die ermittelten kurzesten Vernetzungszeiten sind der Tabelle 
5 zu entnehmen. 



Beispiel 1 6 



Die Arbeitsweise des Beispiels 14 wurde wiederholt. Die Laborsilikonisierung erfolgte jedoch mit dem in 
Beispiel 15 beschriebenen losungsmittelhaltigen Silikonsystem. Die minimal erforderlichen Vernetzungszei- 
ten sind der Tabelle 6 zu entnehmen. 



Beispiel 17 



Die Arbeitsweise des Beispiels 13 wurde wiederholt. Zu der Losung aus 22 g Polyvinylalkohol und 3 g 
Carboxymethylcellulose in 475 g Wasser wurden jedoch unter Ruhren start 3,5 diesmal 7 g der 
Organoprobysiloxan-Emulsion zugegeben. Der pH-Wert dieser Mischung wurde wiederum mit Schwefelsau- 
re auf 4,0 eingesteilt. Die weitere Verarbeitung entsprach der in Beispiel 13 beschriebenen Arbe.tswe.se. 
Die Ergebnisse des Vernetzungstests sind in der Tabelle 6 zusammengestellt 



Beispiel 18 



Die Arbeitsweise des Beispiels 17 wurde wiederholt, der pH- Wert der Strichmischung jedoch auf 5,5 
eingesteilt. Die Ergebnisse der Vernetzungsprufung gehen aus der Tabelle 6 hervor. 



Beispiel 19 



Die Arbeitsweise des Beispiels 17 wurde wiederholt. Das Versuchspapier wurde jedoch mit einem 
losungsmittelhaltigen Silikonsystem der Firma ICI beschichtet. Die Zusammensetzung dieser Besch.ch- 
tungsmasse ist bereits in Beispiel 15 beschrieben worden. Die Ergebnisse der Vernetzungsprufung smd in 
der Tabelle 6 dargestellt. 
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Beispiel 20 



Die Arbeitsweise des Beispiels 18 wurde wiederholt. Die Laborsilikonisierung erfolgte jdoch mit dem in 
5 Beispiel 15 beschriebenen losungsmittelhaltigen Silikonsystem. Die erforderlichen kiirzesten Vernetzungs- 
zeiten sind der Tabeile 6 zu entnehmen. 



Beispiele 21 - 24 

Als Vergleich (Nullprobe) wurden Papierproben herangezogen, die mit einer Mischung, bestehend aus 
22 g Polyvinylalkohol und 3 g Carbosymethyicellulose in 475 g Wasser, aber ohne jegliche Zugabe von 
Organoprobysiioxan-Emulsion, oberflachenveredelt worden waren. Die pH-Werte dieser Oberflachenprapa- 
15 rationen wurden sowohl auf 4,0 als auch auf 5,5 eingestellt. Die Laborsilikonisierung erfolgte mit den im Teil 
b) des Beispiels 1 und im Beispiel 15 beschriebenen Silikonsystemen. Die erforderliche minimale Vernet- 
zungszeit ist aus der Tabeile 6 zu entnehmen. 



Tabeile 6 

20 



Versuchspapier 


pH-Wert der 
Oberflachenpraparation 


minimal erforderliche 
Vernetzungszeits (150* C) 




4,0 


1 5.5 


LP 


LH' 


1. Beispiel 13 


X 




8 




2.Beispiel 14 




X 


12 




3.Beispiel 15 


X 






15 


4. Beispiel 16 




X 




18 


5.Beispiel 17 


X 




5 




6.Beispiel 18 




X 


8 




7.Beispiel 19 


X 






15 


8.Beispiel 20 




X 




18 


9. Nullprobe 1 als Vergleich (Beisp.21-22) 

10. Nullprobe 2 als Vergleich (Beisp.23-24) 


X 


X 


10 
15 


20 
20 



" LF = losungsmittelfreies Silikonsystem ) jeweils ca. 

LH = losungsmittelhaltiges Silikonsystem ) 1 g/m (fest) Silikonauftrag. 
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Anspruche 

45 1 . Verfahren zur Oberflachenmodifikation von Trennrohpapieren durch Auftragung einer Beschichtungs- 
masse, dadurch gekennzeichnet, da/3 auf die Papierbahn eine Suspension aus filmbildenden Substanzen 
aufgetragen wird, die bis zu 20 % (fest gerechnet) Silikonverbindungen aus den beiden Hauptgruppen 

A) Organosilane und/oder 

B) Organopolysiloxane 

so die mindestens drei Silizium gebundene Wasserstoffatome aufweisen, enthalt. 

2. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Auftragung der Beschichtungsmasse in 
der Papiermaschine erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 + 2, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den Organosilanen urn 
sowohl organofunktionelle Alkoxysilane, wie z.B. 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, N-Aminoethyl-3- 

55 aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, 3-Aminopropylmethyl-di-ethoxysilan, 3- 
Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Amino-propyl-tris (2-methoxy-ethoxy)silan, 3-Methacryloxypropyl-trimethox- 
ysiian, 3-Mercaptopropyl-trie thoyxsilan, 3-Mercaptopropy!-trimethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-methyl-dime- 
thoxysilan, 3-ChlorpropyI-triethoxysilan, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 3-Chlorpropyl-methyldimethoxysilan t 
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a-chlormethyl-dimethyl-methoxysilan. Vinyltriethoxysilan. Vinyltrlmethoxysilan und Vinylmethyldimethoxys.- 
lan als auch urn Alkylalkoxysilane, wie 2.B. Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Propyltnmethoxysi- 
lan. Propyltrimethoxysilan, Propylmethyldimethoxysilan, Propylmethyldiethoxysilan, Iso-Butyltrimethoxysilan 
und Butyltrimethoxysilan handeln kann. . 

s 4. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB die Organosiloxane mindestens 3 SHizium- 
gebundene Wasserstoffatome je MolekUl aufweisen und es sich um Mischpolymerisate aus 
Dimethylhydrogensiloxan-, Methylhydrogensiloxan-, Dimethylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinherten, Misch- 
polymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylhydrogensiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten Misch- 
polymerisate aus Trimethylsiloxan-, Dimethylsiloxan- und Methylhydrogensiloxaneinheiten, Mischpolymen- 

io sate aus Methylhydrogensiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten. Mischpolymerisate aus 
Methylhydrogensiloxan-. Diphenylsiloxan- und Trimethylsiloxaneinheiten, Mischpolymerisate aus Methyl 
hydrogensiloxan- Dimethylhydrogensiloxan- und Diphenylsiloxaneinheiten, Mischpolymensate aus 
Methylhydrogensiloxan-. Phenylmethylsiloxan-. Trimethylsiloxan- und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinhei- 
ten Mischpolymerisate aus Methylhydrogensiloxan-. Dimethylsiloxan-, Diphenylsiloxan- und Trimethylsilo- 

75 xan und/oder Dimethylhydrogensiloxaneinheiten und Mischpolymerisate aus Dimethylhydrogensiloxan. Tri- 
methylsiloxan; Phenylmethylsiloxaneinheiten 

handelt. wobei vorzugsweise alle nicht durch Wasserstoff und Siloxansauerstoffatome abgesattigten S.l.zi- 
umvalenzen durch Methylreste abgesattigt sind. 

5 Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dafl die Silikonverbindungen in Anteilen 
20 von 1 bis 25 % (test gerechnet). vorzugsweise in Anteilen von 3 bis 15 % Oberflachenpraparationen aus 

filmbildenden Substanzen fur Trennrohpapiere wie z.B. Polyvinylalkohol. Carboxymethylcellulose, Starkede- 
rivate, Alginat, oder Polymerdispersionen (Latices) allein oder in Kombination und in einem ph-Bere.ch von 
2 bis 1 1 . vorzugsweise 4 bis 9.5 zugesetzt werden. . * 

6 Verfahren nach Anspruch 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dafi der Oberflachenauftrag mittels. 
Auftragsaggregaten. basierend z.B. auf dem Walzen- (z.B. Leimpresse) Oder Rakel- (z.B. Blade) Prinzip auf 
eine bereits gebildete Papierbahn mit einem Restfeuchtegehalt zwischen 1 und 14 %. vorzugswe.se 2 bis 8 

% e ^ 0| 9* rfahren nach Anspmch 1 . 6> dadurch gekennzeichnet. daB der Oberflachenstrich zusatzlich ein 
WeiBpigment enthSIt, z.B. Calciumcarbonat, Kaolin, Talcum, Titandioxid und dergleichen. 
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